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１．緒言
金属ナノ粒子は、光学的、電気的性質及び触媒的性質などがバルクの金属とは異なるユニークな特性を示
し、その性質は粒子の形状やサイズに依存している1-3。そのため、様々な形状やサイズの粒子を選択的に合
成する必要性がある。金や銀の三角板状粒子は､粒子頂点付近で特異的な表面局在プラズモン共鳴を示す45．
数個のナノ粒子が接触した領域では光電場が特異的に増強される6,7。そのため、三角板状粒子が近接し、頂
点の接したところでさらなる光電場の増強が期待できる。しかし、多面体粒子や棒状粒子と比べると合成報
告例は少ない。そのため、我々は新規の三角板状金ナノ粒子の合成法の開発を行なってきた８．金ナノ粒子の
合成の原料である塩化金酸(AuC1,,-)イオンは、ｐＨによりＡｕCl｢だけでなくAuC13(OH)￣やAuC12(OH)2~等に変化し、
それらを還元して得られる粒子の粒径も変化する,。また、ハロゲン化物イオンの粒子表面への吸着が異方性
成長に寄与することが知られているIo-l2oそのため、三角板状金ナノ粒子の合成時に、ＨClやKClを添加するこ
とにより、形状やサイズのそろった粒子が合成され得ると期待される。本研究では、HC1やKC1存在下で光還
元を行ない、金ナノ粒子の形状におよぼすHC1やKC1の効果について報告する。
２．実験
２－１試薬
Hydrogentetrachloroaurate（Ⅲ）tetrahydrate（IIAuC1４．４H20,特級)，０．５ＭＨCｌ（特級)，ＮａＯＨ（特級）
とＩ(C１（特級)はナカライテスク、hexadecyltrimethylamlnoniulnchloride（HTAC1，一級)は東京化成、１２ＭＨＣ１
(精密分析用)は和光純薬のものをそのまま用いた。水は全てイオン交換水を二回蒸留したものを用いた。
２－２金ナノ粒子の合成
HAuCL,とI{TAC1の水溶液にKC1およびHCl水溶液を添加した。添加後の混合水溶液での各成分の濃度は、
[HAuCLi]=２．１，Ｍ（１Ｍ＝１mol。ｍ~])，［HTAC1]=３．５，M，［KC1]=Ｏ～１２２，M，［HC1]=０～３００，Mである。この
混合水溶液を10分間窒素バブリングにより脱酸素を行った。脱酸素後、混合水溶液を光路長１ｃｍの石英セル
中で500Ｗ超高圧水銀ランプ（ウシオUI-502Q）を用いて35℃で3時間光還元を行った。光還元終了後、３０
分静置して上澄み液を除去して小さな球状ナノ粒子を除いた後、水を加えてセル底部に沈んだ沈殿物を再分
散させた。この溶液を１０００rpm、続いて2000rpmで10分間遠心分離し、それぞれ沈殿物を除去した。最後に
3000rpmで15分間遠心分離を行い、上澄み溶液を除いて得られた沈殿物を水に再分散した。
２－３装置および測定
消失スペクトル測定は1ｍｍ石英セルにて紫外・可視分光光度計（日立U-2800およびU-3310型)を用いて行な
った。透過型電子顕微鏡（TEM）観察は、透過型電子顕微鏡(HITACHIH-8100)を用いて、加速電圧２００ｋＶで
行った。
３．結果と考察
３－１金ナノ粒子の形状のHC1濃度依存性
ＨCl濃度をＯ～１５０，Mの範囲で変化させて合成することにより得られた金ﾌﾞｰﾉ粒子の消失スペクトルを図
１に示す。HC1を添加しない場合は550と８００，mに消失上｡_クが観測された。一般的に500～６００，m付近の消
失ピークは、球状金ナノ粒子の直径、棒状金ナノ粒子の短ililllや板状金ナノ粒子の厚さ方向のプラズモン共鳴
帯に相当し、７００，mより長波長側では棒状金ナノ粒子の長刺|や板状金ナノ粒子の面内方向のプラズモン共鳴
光還元法による三角板状金ナノ粒子の合成におよぼすＨClとKClの効果 ３
つ棒状粒子や三角形ナノ粒子の割合が増大したと考えられる。
HC1濃度を１５０，Mに保ち、KC1を２２～１２２，Mの範囲で変化させて、得られた金ナノ粒子のTEM写真を図４
示す。ＫＣl濃度２２，M条件下で得られた金ナノ粒子(図４ａ）はKClを添加せずに得られた金ﾌﾞｰﾉ粒子(図２．）
に比べ、球状粒子や棒状粒子がほとんどなくなっている。そのためKC1を添加することで三角形ナノ粒子の生
成が促進されたと考えられる。ＫＣl濃度３３，M条件下で得られた金ナノ粒子(図４ｂ、ｃ）やKCl濃度６６，M条件
下で得られた金ナノ粒子(図４．，ｅ）では、三角板状粒子の一辺の長さが100ｎｍでサイズがそろい、六角形
状に２次元配列している。これらの粒子では、同サイズの三角板状粒子の害'１合が多いため広範囲にわたり、
TEMグリッド上で六角形状に２次元配列していると考えられる（図４ｂ、ｄ）。しかし、ＫＣ1濃度６６，M条件下
で得られた金ナノ粒子(図４．，ｅ）は、ＫＣ1濃度３３，M条件下で得られた金ナノ粒子(図４ｂ、ｃ）に比べて球
状ナノ粒子が多くなっていた。
さらにKC1の濃度を高くして１２２，M条件下で得られた金ナノ粒子(図４ｆ）は、三角形ナノ粒子が少なく、球
状ナノ粒子が多くなった。KC1の濃度が高くなりすぎると三角形ナノ粒子への成長を阻害し、球状ﾌﾞｰﾉ粒子へ
の成長を促進すると考えられる。そのため、IIC1濃度１５０，M、ＫＣ1濃度３３～６６，M条件下で、選択的に一辺100
nmの三角板状金ナノ粒子を合成できる。
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図４［HCl]=１５０，MでKCl濃度を変化させて光還元により得られた金ナノ粒子のTEM写真。［KC1]=a)22,
b)c)33,．)e)66,ｆ)１２２，M．スケールバー:５００，m。
３－３．金ナノ粒子の形状に対するHC1とKC1の濃度の効果
ＨClとKC1の濃度をともに変化させて得られた金ﾌﾞｰﾉ粒子のTEM写真を図５に示す。(J1とliC1の儂皮をともに変化させて得ら ﾟ -ｆのTEM 。HC1濃度５６，M，ＫＣl濃度
３３，M条件下で得られた金ナノ粒子(図５ａ）は、HC1濃度１５０，Mで、ＫＣ1濃度３３，M条件下で得られた金ナノ粒
子(図４ｂ、ｃ）やKC1濃度６６，M条件下で得られた金ナノ粒子(図４．，ｅ）にくらべ、サイズにばらつきが見
られるだけでなく、三角形の頂点が無いもしくは丸い、切頭三角形が重なっている。HC1濃度８３，M，ＫＣl濃度
３０，M条件下で得られた金ナノ粒子(図５ｂ）やI-IC1濃度１００，M，ＫＣ1濃度３３，M条件下で得られた金ナノ粒子(図
５ｃ）は、ＨCl濃度５６，M，ＫＣ1濃度３３，M条件下で得られた金ナノ粒子(図５ａ）にくらべ、サイズがそろい三角
光還元法による三角板状金ナノ粒子の合成におよぼすＨＣｌとKClの効果 、
ことがわかった。選択的に一辺１００，mの三角板状金ナノ粒子を合成するにはHC1が１５０，M、KC1が３３～６６，Ｍ
の範囲になるようにすればよいことを見出した。
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